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215. Hugo Schiff und A. Vanni: Umwandiungen
des Amidotolyloxaméithans.

(Eingegangen am 24, April).

In einer Notiz iiber Amidotolyloxamsiure (diese Berichte XXIV,
870) haben wir bereits angegeben, dass nicht die Siure selbst, wohl
aber ihr Aethylither, das Amidotolyloxamithan, der Einwirkung des
Oxaldthers zugiinglich ist. Werden beide Verbindungen unter Zusatz
von wenig absolutem Alkohol einige Zeit gekocht, so nimmt die
Fliissigkeit intensive rothgriine Fluorescenz an und sie enthilt dann das

Toluylendioxaméthan,

\(1)CH,
C'eHg'-,(Q)NH.CQOQ.OCQHE,
[(4)NH.C;0,.0C H;,

welches beim Eindampfen auf dem Wasserbade als undeutlich krystal-
linische Masse zurtickbleibt. Bei der Darstellung von Amidotolyloxam-
dthan durch Kochen der weingeistigen Lésung von Toluylendiamin
mit Oxalither findet sich die Dioxalverbindung in den letzten
weingeistigen Mutterlaugen. Werden dieselben eingedampft und die
basischen Bestandtheile durch verdiinnte Salzsiure ausgezogen, so
bleibt eine dunkelgelbe, kaum krystallinische Masse, welche in Wein-
geist sehr 16slich ist, aber auch aus verdiinntem Weingeist nicht vor-
theilhaft gereinigt werden kann. In kochendem Aether ist sie zwar
nur wenig 16slich, aber doch kann sie am ehesten durch hiufiges Aus-
kochen mit Aether rein erhalten werden. Die &therischen Ausziige
hinterlassen die Verbindung in aus kleinen Nadeln bestehenden, farb-
losen Krusten. Sie schmelzen bei 130°; ihre weingeistige Losung ist
fluorescirend.

Auch in das friiher (1. c.) erwiihnte, bei 223° schmelzende Amido-
tolyloxamid, Cz Hsggigi—? C30s. NH,
weingeistigen Losung mit Oxalither eine Aethoxalgruppe eingefiigt
werden, und es entsteht dann das dem obigen Dioxamiithan entsprechende
Monamid:

kann durch Kochen seiner

Oxamithanotolyloxamid,
\(1)CHs
CGH?’?(?)NH .C30:. 0GH;
[(4)NH.Cy 0y . NHs.

Dasselbe krystallisirt aus verdiinntem Weingeist in Biischeln von
farblosen Nadeln, welche sich reichlich in Weingeist losen und bei
210° unter Zersetzung schmelzen.
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Werden die weingeistigen Lésungen der beiden vorstehend be-
schriebenen Verbindungen mit weingeistigem Ammoniak versetzt, dann
erhilt man

Toluylendioxamid,

(2)NH. C;04.NH;
(4)NH. (C;02. NH,.

Namentlich die Losung des Toluylendioxamithans erstarrt als-
bald zu einem Brei kleiner Krystalle, welche man mit Wasser, zuletzt
mit etwas verdiinnter Salzsiure auswiischt und einige Male aus Wein-
geist umkrystallisirt, um einen hartnickig anhingenden. griinen Farb-
stoff zu entfernen. Die Verbindung bildet ein feines weisses Krystall-
pulver, welches sich oberhalb 220° ohne Schmelzung zersetzt. Mit
Anilin erhitzt entwickelt es Ammoniak, und neben Oxanilid entsteht
noch eine in heissem Weingeist 1slichere Verbindung, wahrscheinlich
Toluylendioxanilid.

C:Hs

Wird, wie oben angegeben, das rohe Toluylendioxamid mit Wasser
ansgewaschen, so nimmt dasselbe einen sehr intensiv siiss schmecken-
den Korper auf. Derselbe ist das durch Hydratation aus dem Di-
oxamid entstandene Ammoniaksalz der

Toluylendioxamsédure,
(1)CHs
CeH;3 (2)NH.C;0;. OH
[(4)NH. C;0,. OH.

Bei langsamem Eindunsten der Lisung im Exsiccator verliert das
Salz einen Theil der Base; der krystallinische Riickstand ist aber,
auf Zusatz von wenig Ammoniak, wieder vollkommen zur stark siiss
schmeckenden Fliissigkeit 16slich. Die freie Siure konnte weder aus
dem Ammoniaksalz, noch aus dem Baryum- oder Bleisalz unzersetzt
abgeschieden werden. Durch doppelte Zersetzung wurden aber aus
dem Ammoniaksalz die Metallsalze:

CrHg(NH.Cy0;5.0)2Ba—+ 2H, 0
C;Hg(NH.C205.0)Pb
C:He(NH.C:0:.0Ag),

dargestellt, und ihre Analyse ergiebt unzweifelhaft, dass es sich um
eine zweibasische Séure handelt. In warmem Wasser sind auch diese
Salze unter Bildung von Oxalaten ziemlich leicht zersetzlich.
In diesen Berichten XXIV, 873 haben wir die Uramidotolyl-
. (2)NH.CO.NH; .
oxamséure, C;Hg (ONH.C;0, . OH > kurz erwihnt. Der Aethyl-

dther dieser Siure, nimlich das
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Uramidotolyloxaméthan,

CH i(?)NH .CO.NH;

THS{(4)NH. C:0;. OC3H,
wird aus Amidotolyloxaméthan erhalten, indem man letzteres mittelst
verdiinnter Schwefelsiiure in Sulfat iiberfiihrt, welches aus heissem
Wasser in glinzenden, in kaltem Wasser wenig ldslichen Schuppen
krystallisirt. Setzt man dem in Wasser suspendirten Sulfat die be-
rechnete Menge von Kalinumcyanat in wissriger Losung zu, so lost
sich ersteres, aber sogleich scheidet sich die neue Verbindung krystal-
linisch aus. Mit Wasser gewaschen und aus kochendem Weingeist
umkrystallisirt, schmilzt sie bei 2189 Versetzt man die weingeistige
Lésung mit Ammoniak, so erhdlt man kleine farblose Krystalle von

Uramidotolyloxamid,
CH (2)NH.CO.NH;,
TH6/(4))NH. C;0, . NHs.

Vortheilhafter wird es erhalten, indem man Amidotolyloxamid in
verdiinnter Schwefelsiure 16st und der Losung die berechnete Menge
von Kaliumeyanat zufiigt. Die auch wenig in heissem Weingeist 16s-
liche Verbindung schmilzt bei 2399 unter theilweiser Zersetzung.

Florenz. Universititslaboratorium.

218. P. Biginelli: Ueber Aldehyduramide des Acetessigiithers.
[Mitgetheilt von Hugo Schiff.)
(Bingeg. am 24. April)
Harnstoff und Acetessigither vereinigen sich nach Rob. Behrend?)

zu gleichen Molekiilen und bilden unter Wasserelimination den

CH;

B-Uramidocrotonsédureither C.NH.CO NH;
CH. CO; . C:H;.

Andererseits hat Hugo Schiff?) von 1865 an die Einwirkung
des Harnstoffs aaf Aldehyde eingehender untersucht und gezeigt, dass
sie sich in den meisten Fillen unter Wasserelimination in der Art
vereinigen, dass das zweiwertige Aldehydresiduum zwei Atome Wasgser-

) R. Behrend, Ann. Chem. Pharm. 299, 5, 258, 360.
2) H. Schiff, Ann, Chem, Pharm. 151, 186, diese Berichte XV, 1393.





